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(54) Titie: COMPOSITION FOR USE IN A DISHWASHING MACHINE 
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(57) Abstract 

The Invention relates to a composition for use in a dishwashing machine, characterized in that it consists of a base composition which 
becomes active substantially during the main wash cycle of the dishwashing machine; at least one particle having at least one core which 
contains at least one substance which becomes active substantially during the rinse cycle of the dishwashing machine; and a coating which 
substantially fully encloses the coie(s) and contains at least one compound whose solubility increases as the concentration of a specific 
compound in the surrounding medium decreases. The invention provides for means to prevent a significant dissolution of the coating or a 
significant detachment of the coating from the core(s) until the start of the rinse cycle. The invention also relates to methods for running 
the dishwashing cycle in a dishwashing machine using the composition provided for by the invention. 



(57) Zusammenfassung 



RmkHn^rw^rtr"!!^ zur Venvendung in emer Geschimpfllmaschine. gekennzeichnet dutch cine Basiszusammensetzung. die ihre 
Funkdon im wesentlichen im Hauptreinigungsgang der Geschirtspfllmaschine entfaltet; und mindestens ein Teilchcn. mit mindestens einem 
^r/nt'^H-vf^ / s'"^ ^^"T umfaBt, d,e ihre Funktion in, wesenUiclien im Klarspfllgang der Geschinspfllinaschine entfaltet. und 
einer den (die) Ken,(e) im wesentltchen vollsttadig umgebenden Umhttllung. die mindestens eine Veitindung umfaBt. deien Ldslichkeit 
mit sinkender Konzentration einer spezifischen Verbindung im umgebenden IWedium zunimmt; wobei Mittel voiBcsehcn sind. urn bis zuni 
TZl. Z ^^^POlganges e.ne wesentliche Auflftsung der UmhOllung Oder eine wescntUche Ablftsung der Umhflllung vom Kr(vonl™ 
rarel^Jfnr Geschim^pfllzyklus in einer Geschin^fllmaschine unter Venvendung der 
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ZUSAMMENSETCUNG ZUR VERWENDUNG IN EINER GESCHIRRSPtJLMASCHINE 



Die voriiegende Erfindung betrifft eine ZusammensetzuTig zur Verwendung in einer Geschirr- 
spulmaschine sowie ein Verfahren zu deren Verwendung. 

Obgleich modeme Geschirrspiilmaschinen in den nieisten Fallen eine Vielzahl von unter- 
schiedlichen Spulprogrammen besitzen, die sich in Dauer und Temperatur der einzelnen 
Spiilgange unterscheiden, bestehen alle Spiilprogramme im wesentlichen aus den folgenden 
Grundschritten: Vorsptilgang; Hauptreinigungsgang; ein oder mehrere ZwischenspOlgSnge; 
ein Klarspiilgang; und Trocknung. Wahrend das eigentliche Maschinengeschirrsptilmittel, das 
die Reinigungswirkung entfalten soil, zu Beginn des Hauptreinigungsganges zugesetzt wird, 
konunen im Klarspiilgang spezielle Mittel zum Einsatz, zum Beispiel Klarspiiler. Klarspuler 
sollen verhindem, daQ beim Spiilen mil Wasser WassertrSpfchen auf dem Sptilgut zurQck- 
bleiben, die nach Antrocknen Flecken aus in den Tropfen gelSsten dispergierten Substan- 
zen/Salzen zunicklassen. 

Diese beiden Funktionalitgten, nSmlich zum einen die Reinigungswirkung des Maschinenge- 
schirrspillmittels, zum anderen die beschriebene Funktion eines Klarspfllers, werden bisher 
fiber zwei mit getrennten Dosiereinrichtungen und zu verschiedenen Zeitpunkten im Geschiir- 
spulzyklus zudosierte Produkte erreicht. 

Neben dem Einsatz von Klarspuler besteht nach wie vor das Bedflrfiiis nach weiteren Sub- 
slanzen, die ihre Aktivitat im Spiilgang entfalten konnten, wie z.B. antibakterielle Aktivitat 
(z.B. kationische Verbindungen oder Triclosan), Silberschutzmittel (z.B. Benzotriazol), 
Duftwirkung (Duftstoffe, Parfum), Bleichwirkung/Desinfektion (z.B. Chlorbleiche), Ge- 
ruchsmaskierungsmittel (z.B. Polyvinylpyrrolidon), Antibelagmittel und Enzyme fiir zusStzli- 
che Zwecke (z.B. Lipase zur Entfemung von Fetlablagerungen im Geschirrspiiler). Heutige 
Geschirrspfiler stellen jedoch hierfur keine geeigneten Dosiersysteme zur Verfugung. 

Ziel der vorliegenden Erfmdung war es, die Reinigerfunktion und die Funktion(en) der im 
Klarspiilgang zuzusetzenden Substanz(en), bei moglichst gleichbleibender Leistung gegen- 
fiber den Ergebnissen, die mit einer separaten Dosierung erzielt werden. kSnnen, in einem 
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] rociiil:! vw vtrtiniircr; "1:; v. . rfii ZndcFJcrunt: andercr Siibsianzen als Klarspiiler im Klarspiil- 
irani: zu crmoplicheri. 

Aus den deuischen Offenlegungsschriften 20 65 153 und 20 07 413 sind Detergenlformlinge 
zum Einsatz als Waschmitlel bekannt, bei denen unter anderem vorgesehen ist, zwei Kompo- 
nenten mil unlerschiedlicher FunkiionalitSl zu kombinieren. Dabei ist ein Aufbau aus einer 
Umhiillungsschale, die beispielsweise aus zwei Schalenhalflen zusammengesetzt ist, die aus 
einem Reinigungsmitlel bestehen, und einem von den SchaJen umschlossenen Hohlraum, der 
Zusalzstoffe, wie Weichmacher, Weiflmacher etc. enthSlt, vorgesehen. 



Die britische Palentschrift 1 390 503 offenbarl ein Fliissigwaschmittel, das Kapseln enthSlt, 
die in der Zusammenselzung unloslich sind, aber ihren Inhalt freisetzen, wenn die Zusam- 
mensetzung mit Wasser verdunnt wird. Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daB die Kapseln 
mit einer Subslanz flberzogen sind, die eine schlechte LOslichkeit in WasserlQsungen mil ho- 
lier lonenstarke aulweist, aber ISslich wird, wenn die Jonenstarke durch Verdiinnung herabge- 
setzt wird. Es wird darauf hingewiesen, dafi diese Technik angewendet werden kann, urn 
Materialien in das flussige Reinigungsmittel miteinzubeziehen, die im fliissigen Reinigungs- 
mitlel selbst instabil sind oder eine Instability erzeugen wiirden, wenn man sie direkt zusetz- 
te. Es wird auch vorgeschlagen, diese Technik einzusetzen, urn die Freisetzung einer spezifi- 
schen Substanz zu verzogem. Die Verwendung in MaschinengeschirrspQlmitteln ist ange- 
sprochen und wird vorgeschlagen fiir die Verkapselung von Tribromsalicylanilid, urn dieses 
zu stabilisieren. Das eingekapselte Material wird innerhalb von 2 Minuten nach VerdQnnen 
des Reinigungsmittels mit Wasser, d.h. bereits im Hauptrcinigungsgang, freigesetzt. 

In U.S.-Patent 4,082,678 ist ein Gewebekonditionierungsprodukt beschrieben, das einen ge- 
schlossenen Behalter umfaBt, der ein freisetzbares Agens enthalt, das dazu dient, einen in dem 
Behalter angeordneten Innenbehalter, der normalenveise wasserloslich oder wasserdisper- 
gierbar ist, in Wasser unloslich oder nicht-dispergierbar zu machen, wobei der Innenbehalter 
ein Gewebekonditionierungsmittel enthalt. Der Innenbehalter besteht aus einer Substanz, de- 
ren LSslichkeit in Wasser stark von der lonenstarke oder von dem pH-Wert des Mediums 
abhangig ist, und das Mittel, das dazu dient, den Innenbehalter unloslich zu machen, ist ein 
Mittel zur Steuerung des pH-Wertes oder der lonenstarke. 
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Di( jaiunischc pj-icmiinmeldur.ten KOKAl {-]'2hAA], M.28590. M- 

2i;59' unci 61-28598 beschreiben Verfahren zur Hersieliune von pH-empfindlichen Mikro- 
kapscln zur Veru'endung in Waschmitteln. Die pH-empfindliche Beschichlung isi ein Copo- 
lymer BUS den folgenden Monomeren: . 

A) wenigsiens ein basisches Monomer der Formel 1: 
R 

I / 
CH2=C-COO(CH2)xN 

^R^ 

in der R Wassersloffoder eine Methylgruppe ist, R^ und R^ jeweils eine Alkylgruppe mit 
1-3 Kohlenstoffatomen sind und x eine ganze Zahl von 1-4 ist; 

B) wenigstens ein Monomer, das in Wasser unloslich oder schlecht Ifislich ist; und 

C) wenigstens ein wasserlosliches Monomer. 

Es wird angegeben, daB die beschriebenen Polymere bei einem pH-Wert von 9,5 oder mehr 
unloslich sind und bei einem pH-Wert von 8,5 oder weniger ISslich werden. Es werden untef- 
schiedliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmittelzusammensetzungen beschrieben, die mit Er- 
folg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtet werden komien. Ziel der dort 
beschriebenen Erfindung ist es, Subslanzen, die ihre Funktion erst im Spiilgang entfalten sol- 
len, bis zu dessen Beginn zu schiitzen und dann moglichst unverziiglich freizusetzen. Die 
Verwendung fUr Geschirrspulmaschinen ist nicht beschrieben. 

Ein Nachteil der in diesen japanischen Patentanmeldungen beschriebenen Losung ist, dafl die 
umhilUten Partikel zu Beginn des Waschzyklus in direktem Kontakt mit nicht-alkalischem 
Waschwasser stehen, was eine AnlSsung der Schutzumhflllung ziir Folge haben kann. 

Aus dem japanischen Patent KOKAI 50-77406 ist eiri Waschhilfsmittel bekannt, das von ei- 
ner wasserlSslichen Umhflllung umgeben ist, die durch Vermischen von Polyvinylacetal- 
dialkylaminoacetat und wenigstens einer brganischen Saure, die bei Raumtemperatur fest ist, 
erhalten wird. Diese Schutzumhullung soli das Waschhilfsmittel wShrend des 



HiiuptwaschganL'es schutzcn unc wiihrcnd dcr SpuIganL>t frcisetzcrj. Die beschriebenc \ ci- 
bindunp reacien auf die Anderimg des pH-Wenes zwischen dem Hauptwaschganp und den 
Spvilgangen. Die enisprechend umhullten Parlike] werden mil ublichem pulverfbrmigen 
Waschmittel vermischt. Auch hier besieht der Nachieil der mSglichen Anlosung der 
Schutzumhiillung zu Beginn des Waschzyklus. 



Aus den europaischen Patenlanmeldungen EP 0 284 191 A2 und 0 284 334 A2 isl ein was- 
serloslicher Polymerfilm zur Freisetzung von Waschzusatzsloffen im Spiilgang von Wasch- 
maschinen bekannl, der wShrend des normalen Waschganges fiber einen Bereich von typi- 
schen Temperaturen intakl bleibt und sich im Spfllgang schnell auflSst. In den Anmeldungen 
ward darauf hingewiesen, daB die Verwendung von pH-empfindlichen Uberzflgen zwar gut 
bekannt sei, diese Filme aber normalerweise auch temperaturempfmdlich seien, so daB sie 
wahrend unterschiedlicher Temperaturen im Waschgang nicht zuverlassig stabil seien. Als 
Losung v^ird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Material (das unerwiinschterweise auch ein 
positives lemperaturabhangiges Auflosungsverhalten zeigt) mit einem Material zu kombinie- 
ren, das ein negatives temperaturabhangiges Losungsverhalten zeigt. Diese Kombination soil 
garantieren, daB sich die tJberzfige bei den hohen Temperaturen zu Beginn des Waschganges 
(insbesondere den sehr hohen Temperaturen, die bei amerikanischen Maschinen auftreten) 
nicht I6sen werden. Eine Verwendung fiir Maschinengeschirrspulmittel ist nicht angespro- 
chen. 



Die europSische Patentanmeldung EP 0 481 547 Al offenbarl mehrschichtige Maschinenge- 
schirrspQlmitteltabletten mit einem Kern, einer den Kem umgebenden Trennschicht und einer 
AuBenschicht zur sequentiellen Freisetzung der Inhaltsstoffe der unterschiedlichen Schichten. 
Mit dieser Tablette sollen grundsatzlich zwei Aufgabenstellungen gelost werden, namlich 1) 
unvertragliche Materialien kSnnen in einer einzigen Tablette zusammen formuliert werden 
und zu unterschiedlichen Zeitpunkten freigesetzt werden, um gegenseitige Beeinflussung zu 
vermeiden; und 2) Zusammensetzungen, die ihre Funktionen zu unterschiedlichen Zeitpunk- 
ten entfalten sollen, konnen in einer einzigen Tablette formuliert werden. 

Ein wesentlicher.Nachteil dieses Standes der Technik besteht darin, daB fur die Initiation der 
Auflosung der Umhiillungsschicht die Temperatur sowie bzw. besonders die Kontaktzeit mit 
der Waschlosung als auslosender Faktor eingesetzt wird, d.h. fur das Material der UmhuUung 
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leniperaiiirempfindliche -Maierialien eini?esetzi werden. Da der 1 cmperaiur/Zeitverlaiil in Ge- 
schirrspiilmaschinen je nach gewahliem Programirj sehr umerschiedlich sein kann, ist es 
schwierig. werm nkhl unmoglich, ein Maierial fur die Umhiillung auszuwShlen, das fiir alle 
moglichen Programme moderner Geschirrspiilmaschinen einselzbar isl. EP 0 481 547 Al 
raumt selber ein (Seile 7, Zeilen 37-43), daB die Auswahl des Materials der Umhflllungs- 
schicht gerSte- und programmspezifische Besonderheiten beriicksichligen muB. Die prakti- 
scbe Einsetzbarkeit der beschriebenen Produkte ist daher deutlich eingeschrSnkt. 

Die PCT-Anmeldung WO 95/29982 offenbarl ein Maschinengeschiirspubnittel mit verzo- 
gerter Freisetzung eines Klarspulers in Form eines nicht-ionischen Tensides, wobei dieses 
nicht-ionische Tensid zusammen mit einem anorganischen Buildersalz ein Kempartikel bil- 
del, das mit einer wachsartigen Umhiillung versehen ist, um die verzogerte Freisetzung si- 
cherzustellen. Diese Umhiillung ist eine Subslanz, die bei den Arbeitstemperaturen, die im 
Reinigungsgang anzutreffen sind, nicht schmilzt, aber bei alkalischen pHs so allmShlich che- 
misch desintegriert wird, daB noch eine wirksame Menge des Klarspulers am Ende des 
Hauptreinigungsganges iibrigbleibt und in den Klarsptilgang tibertragen wird. 

Nachteilig hieran ist, daB die Umhullung durch chemische Verseifung bei alkalischen pHs 
loslich gemacht wird, so daB der Zeitpunkt, an dem die Klarspulersubsianz aus dem Kern 
freigesetzt wird, eine Funlrtion sowohl der Temperatur als auch der Lange des Hauptreini- 
gungsganges ist. Die Patentanmeldung enthalt keine Lehre, wie ein Produkt zu formulieren 
ist, mit dem der Klarsptiler in alien Waschprogrammen jedes Geratetyps erst im Klarspfilgang 
freigesetzt wird. Dariiber hinaus ist der als Klarsptiler aktive Inhaltsstofif des Kerns dn nicht- 
ionisches Tensid, das auf einem anorganischen Buildersalz absorbiert ist. Dies liefert unterle- 
gene Klarspiilergebnisse, insbesondere Fleckbildimg auf Glas. SchlieBlich ist das Produkt eine 
Mischung aus granularem Reinigungsmittel und granularen Klarspiilerpartikeln. . . 

Der vorliegenden Erfindung liegt angesichts des geschilderten Standes der Technik die Auf- 
gabe zugrunde, eine gattungsgemSBe Zusammensetzimg zu schaffen, die fiir die meisten 
Spiilprogramme verschiedener Geratetypen von Geschirrspulmaschinen einsetzbar ist und in 
jedem dieser FSlle die Substanz(en), die ihre Wirkung im wesentlichen erst im Klarsptilgang 
entfalten soll(en), auch erst frOhestens am Anfang des Klarspiilganges freisetzt. Dabei ist an- 
gestrebt, dies ohne weitgehende Beschrankimg der Auswahl fiir das eingesetzte Reinig:ungs- 
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miiiel, die einccseizteinj Siibsianzien) fiii den Kiarspulganj' und andere Inhahsstofle der Zu- 
sammensetzung zu erreichen. 

ErfindurigsgemaB wird diese Aufgabe mi\ einer gatlungsgemafien Zusammenseizung gelosi, 
die gekennzeichnet ist durch eine Basiszusammenseizung, die ihre Funktion im wesentlichen 
im Hauptreinigungsgang der Geschirrsptilniaschine entfaUet; und mindestens ein Teilchen, 
mit mindesiens einem Kem, der mindestens eine Subsianz umfa'Bt, die ihre Funktion im we- 
sentlichen im Klarsptilgang der Geschirrspulmaschine entfaltet, und einer den (die) Kem(e) 
im wesentlichen voUstSndig umgebenden Umhiillung, die mindestens eine Verbindung um- 
fafit, deren LSslichkeit mit sinkender Konzentration einer spezifischeii Verbindung im umge- 
benden Medium zuninwnt; wobei Mittel vorgesehen sind, urn bis zu Beginn des Klarspiilgan- 
ges eine wesenlliche Auflosung der Umhiillung oder eine wesentliche Ablosung der Umhiil- 
lung vom Kem (von den Kemen) zu verhindem. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform ist die Konzentration der spezifischen Verbindung in 
der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zum Beginn des Klarspiilganges 
ausreichend hoch, urn bis zu diesem Zeitpunkt eine wesentliche Auflosung der Umhiillung 
Oder eine wesentliche Ablosung der Umhullung vom Kem bzw. von den Kemen zu verhin- 
dem. 

Weiterhin ist bevorzugt vorgesehen, daB das (die) Teilchen mit einer Substanz iiberzogen ist 
(sind), die sich - weitgehend unabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung 
im umgebenden Medium - im Verlaufe des Hauptspiilganges der Gcschirrspiihnaschine auf- 
oderabl5st. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB die Basiszusammensetzimg in Form einer Tablette vorliegt. 

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung schlagt vor, daB das mindestens eine Teilchen so in 
Oder an der Tablette angeordnet ist, daB die Konzentration der spezifischen Verbindung in der 
lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur vollstandigen Auflosung der Ta- 
blette ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflosung der Umhiillung oder eine wesent- 
liche Abldsung der Umhiillung vom Kem bzw. von den Kemen zu verhindem. 
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Be?onder5 bcvoriuci isi C5 djibci. dab da? b2^^ . allc 1 eilcher; in mindesicns cinem voUslandij: 
von del Basiszusammenseizung umgebenen Hohlraum dei Tablelie aufgenommen isi bz^^^ 
sind. - 

Dabei kann der mindeslem eine Hohlraum ein oder mehrere Teilchen enthallen, das allein 
bzA^'. die zusammengenonmien im wesenllichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) 
wie der Hohlraum. 

Es ist bevorzugl, daB der mindeslens eine Hohlraum ein groBeres Volumen aufweist als das 
bzw. alle Teilchen, das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind. 

In einer Alternative der Erfindung ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes 
lose angeordnet. 

In einer anderen Alternative ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes fixiert, 
bevorzugt durch einen Kleber. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann vorgesehen sein, daB der Hohlraum im wesentlichen 
mittig im Inneren der Tablette angeordnet ist. 

Die Erfindung schlagt auch vor, daB die Tablette einen einzigen, im v^esentlichen kugelftJrmi- 
gen Hohlraum aufweist. 

Es ist erfindungsgemaB vorgesehen, daB in dem Hohlraum ein einziges, im wesentlichen ku- 
gelfbrmiges Teilchen aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innen- 
durchmesser des Hohlraums. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens 
einem Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der nur teilweise von der Basiszu- 
sammensetzung umgeben ist. 
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Dabei isi es weiierhin bevorzugl, daB der Hohlraum eine Vertielung in einer der Oberflachen 
der TabJetie isi, in der das (die) Teilchen zumindest leilweise aufgenommen ist (sind). 

In einer bevorzugien Ausfiihrungsform ist vorgesehen, da6 das Teilchen so in dem Hohlraum 
Oder der Verliefung aufgenommen ist (sind), daB es (sie) nicht iiber die Oberflache(n) der 
TabJette hervorsteht (hervorstehen). 

Die Erfindung schiagt in einer besonderen Ausfuhrungsform vor, daB der Hohlraum oder die 
Verliefijng lediglich ein einziges Teilchen enthalt, dessen Volumen und Form im Bereich des 
Hohlraums oder der Vertiefiing mit dem Volumen und der Form des Hohlraumes oder der 
Vertiefimg im wesentlichen Obereinstimmt und das diesen (diese) im wesentlichen vollstandig 
ausfiillt. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, dafl der Hohlraum oder die Vertiefiing parallel zu einer der 
Oberflache(n), zu der er sich offiiet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreis- 
fSrmige Querschnittsflache aulweist. 

Die Erfindung schlSgt auch vor, daB der Hohlraum oder die Vertiefung sich zu der (den) 
Oberflache(n) nur soweit offiiet, dafl das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen nicht durch 
die Offiiung(en) des Hohlraumes oder der Vertiefiing hindurchtreten kann (konnen). 

Dabei ist erfindungsgemaB bevorzugt, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertie- 
fiing lose angeordnet ist (sind). 

In einer weiteren Alternative ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der 
Vertiefung fixiert ist (sind), bevorzugt durch einen Kleber. 

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Basiszusammensetzung we- 
nigstens eine Zusammensetzung umfaBt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Ma- 
schinengeschirrspulmittelzusammensetzung, einer Wasserentharterzusammensetzung und 
einer Waschverstarkerzusammensetzung besteht. 
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Jn einei bevorzugien Ausfiihrungsfomi der Erfmdung isi vorgeschen, daB die Umhiillung we- 
nigstcns eine Verbindung umfaBi, die bei der Konzenlration der spezifischen Verbindung am 
Ende des Haupireinigungsganges der Geschirrspiilmaschine nicht oder nur wenig loslich isl 
und bei der Konzenlration der spezifischen Verbindung im Klarspiilgang eine so ausreichende 
Loslichkeit zeigl, dafi sie im Klarspiilgang so weiigehend aufgelost oder vom Kern (von den 
Kexnen) abgeJSst wird, daB ein zumindest leilweises Austreten des Kemmaterials in das Me- 
dium des KlarspOlganges ennoglicht wird. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OH - 
lonenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 

Es ist besonders bevorzugt, daB die Verbindung bei einem pH-Wert oberhalb von 10 keine 
Oder nur geringe Loslichkeit zeigt und bei einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausrei- 
chende Loslichkeit zeigt, daB sie im Klarspiilgang so weitgehend aufgelost oder vom Kem 
(von den Kemen) abgel5st wird, daB ein zumindest teilweises Austreten des Kemmaterials in 
das Medium des Klarsptilganges ermSglicht wird. 

Femer ist es bevorzugt, daB die Verbindung ein Polymer umfaBt, bevorzugt ein pH- 
empfindliches Polymer, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens 
eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der Ruckgratkette des Polymers ist. 

In einer bevorzugien Ausfiihrungsform umfaBt das Polymer wenigstens eine Wiederholungs- 
einheit, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewShlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylal- 
koholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte basische Funktion umfas- 
sen. 

Die Erfmdung sieht auch vor, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit besagter basi- 
schen Funktion furiktionalisiert ist. 

Die obengenannte basische Funktion ist vdrzugsweise ein Amin, besonders bevorzugt ein 
sekundSres oder tertiares Amin ist. 
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]n cmer bevorzugten Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mil 
der folgenden Formel 111: 



{ 



CH = C 



/ R] \ . R2 

I i / 



(III) 



R2 



wobei G eine Verkniipfiingsgruppe ist, die ausgewShlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, - 
NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-,' Rj unabhangig voneinander 
Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R2 unabhangig voneinan- 
der Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatonien ist und x eine ganze Zahl 
von 1 bis 6 ist. 



Bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel 
IV: 



Ri R2 



CH2 = C COO-^ (CHi)^ N (TV) 



R2 



wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffa- 
tomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstof- 
fatomen ist und X eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform ist vorgesehen, daB die basische Funktion ein Imin oder 
eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist, bevorzugt eine Pyridingruppe oder eine 
Imidazolgruppe. * 
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In noch einer weiieren Ausfuhrungsfonrj ist vorgesehen. daB das pH-empfindliche Polxnier 
ein von Chitosan abgeleiletes Polymer isl. 

SchlieBlich schlSgt die Erfinduhg vor, dafl die Verbindung K-Carrageenan umfaBt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist vorgesehen, daB der (die) Kem(e) 
mindestens ein Material umfaBt (umfassen), das aus der Gruppe ausgewShlt ist, die aus Ten- 
siden, antibakteriellen Zusammensetzungen, Silberschutzmitteln, Duftstoffen, Bleichmitteln, 
Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Geruchsmaskierung, Antibelegmitteln und Enzymen be- 
steht. 

Es kann vorgesehen sein, daB der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in Form einer ein- 
gekapselten Flfissigkeit voriiegt, vorzugsweise in Form einer in einer Gelatinekapsel enthalte- 
nen Flussigkeit. 

In einer weiteren Ausf\ihrungsform ist vorgesehen, daB der Kem bzw. wenigstens ein Teil der 
Keme in dner festen Form voriiegt. 

Dabei ist es beyorzugt, daB der Kem bzw. wenigstens ein Teil der Keme einen Schmelzpunkt 
von mehr als 35°C, vorzugsweise zwischen 55 und 70^C aufweist. 

Die Erfmdung betriffi weiterhin ein Verfahren zur DurchfOhrung eines Geschirrspiilzyklus in 
einer GeschirrspQlmaschine, bei dem die erfmdungsgemSfie Zusammensetzung zu einem ge- 
eigneten Zeitpunkt wShrend des Vorspiilganges bzw. des Hauptreinigungsganges zum in der 
Geschirrsptilmaschine befindlichen Medium zugegeben wird. 

In einer besonderen Ausi!ihrungsfomi der Erfindung ist vorgesehen, dafi, ftir den Fall, dafi die 
Basiszusammensetzung in Form einer Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Auflosung im 
Medium bis zum Ende des Hauptreinigungsganges eine Kbnzentration der spezifischen Ver- 
bindung im Medium zur Verfugung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um eine wesentliche 
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Auflosung der Umhiillung und eine wesenlliche Ablosung der Umhiillung vom Kern (von den 
Kemen) zu verhindem, diese ausreichende Konzentration der spezifischen Verbindung durch 
die Zugabe einer weiieren Zusanrmiensetzung wie beispielsweise eine Maschinengeschirr- 
spiilmittelzusamniensetzung, zum Medium des Hauptreinigungsganges zu einem geeigneten 
Zeitpunkt bereitgestellt wird. 



Die erfindungsgemSBe Zusanunensetzung zeichnet sich dadurch aus, daB sie hervoiragende 
Ergebnisse sowohl im Hauptreinigungsgang als auch im Klarspfllgang einer Geschirrspulma- 
schine liefert. Die Basiszusammensetzung, z.B. in Form einer Tablette, wird wShrend des 
Hauptreinigungsganges gelSst und kann ihre entsprechende Wirkung entfalten (Reinigung, 
Wasserenthanung, WaschverstSrkung, etc.). Das erfmdungsgemaBe Teilchen enthSlt als 
Kemmaterial diejenige Substanz bzw. diejenigen Substanzen, die ihre hauptsachliche Funkti- 
on im Klarsptilgang der Geschirrspfllmaschine entfalten sollen, zum Beispiel Klarspiiler. 

Diese Substanz(en) ist (sind) durch eine Umhiillung geschutzt, die bei der Konzentration einer 
spezifischen Verbindung, z.B. eines spezifischen Ions wie dem OH'-Ion (und damit bei einem 
spezifischen pH-Wert), und der Temperatur des Hauptreinigungsganges stabil ist und sich 
nicht Oder nur unwesentlich auf- oder ablost. Erst wenn diese Konzentration durch Verdiin- 
nung signifikant absinkt, d,h. zu Beginn des Klarspfllganges, wird die Loslichkeit des Um- 
hullungsmaterials so stark herabgesetzt, daB dieses sich schnell auf- oder ablost und das ei- 
gentlich wirksame Kemmaterial in das umgebende Medium freisetzt. Wesentlich ist, dafl der 
Schutz des Kemmaterials von der Zugabe der erfindungsgemafien Zusammensetzung zum 
Wasser bis zum Beginn des Klarspulganges wirksam ist, d.h. auch schon bevor die Reini- 
gungslauge eine gcnQgcnd hohe Konzentration der spezifischen Verbindung erreicht, wie 
weiter unten noch nSher erlSutert wird. 



Als Alternative zu der bevorzugt eingesetzten Tablettenforai def Basiszusammensetzung sind 
auch andere Darreichungsformen mSglich und vom Schutzumfang der vorliegenden Erfin- 
dung mitumfaBt. So kfinnen die Teilchen mit der auf eine VerSnderung der Konzentration der 
spezifischen Verbindung in ihrer LQslichkeit veranderlichen Umhiillung durch ein Granulati- 
onsverfahren oder einen Shnlichen ProzeB mit der Basiszusammensetzung verbunden, bei- 
spielsweise umhflllt werden. Urn fiir diese Ausfiihrungsform einen ggf. erwiinschten vermin- 
derten Kontakt zwischen der Umhiillung und der Basiszusammensetzung zu gewShrleisten, 
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konnen die Teilchen mil einem weiieren Schulzmaniel umgebefn werden, der beispielsweise 
aus einer unabhangig von der Konzenlralion der spezifischen Vcrbindung in Wasser iSslichen 
Verbindung beslehl. Mil dieser Ausfiihrungsform wurden wShrend des Hauplreinigungsgan- 
ges ebenfalls zunachsl die Basiszusammenselzung und der Schulzmaniel der Teilchen gelosl 
werden und wieder die mil der erfindungsgemaBen Urahiillung geschiilzlen Teilchen zuriick- 
gelassen. 

Sofem nichl die Zudosierung durch spezielle Dosierhilfen vorgesehen isl, die die erfmdungs- 
gemafien Teilchen zuriickhalten konnen, solllen die erfmdungsgemaBen Teilchen so groB ge- 
wahlt werden, daB sie zumindest nicht in signifikantem Umfang wShrend des Abpumpens 
nach dem Hauptreinigungsgang und dem Zwischenspillgang bzw. den Zwischenspfllgangen 
aus der Geschirrspiilmaschine ausgetragen werden. 

Die Erfmdung wird nuiunehr detaillierter anhand der folgenden Beispiele und Zeichnungen 
beschriebeiL In den Zeichnungen zeigt: 

Fig. 1 cin typisches pH-Profil einer Geschirrspfllmaschine; 

Fig. 2 eine erste Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 

Fig. 3 eine zweite Ausfilhrungsforai der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt; 

Fig. 4 eine dritte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt; 

Fig. 5a und b eine vierte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im 
Querschnitt und in Draufsicht; und 

Fig. 6 eine fiinfte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt. 

Gnindsatzlich sind die lonenkonzentrations- bzw. pH-Profile des Reinigungs- bzw. Spttlme- 
diums in einer Geschirrspfllmaschine abhSngig von den Inhaltsstoffen der eingesetzten Reini- 
gungs- bzw. Spfllmittel. Ein typisches pH-Profil bei Verwendung eines tiblichen basischai 
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Maschinengeschirrspiilmittels, z.B. CALGONlT(g> ergibt sich aus Fig. 1 (eingesetzter Ge- 
schirrspGler: BOSCH Modell SMS 3047). 



Die senkrechte gestrichelte Unterteilung gibt die Dauer der folgenden Schritte an: Vorspiilen, 
Hauptreinigung, Zwischenspiilen, KlarspQlen. Es wird deutlich, daB der pH-Wert wahrend des 
groflten Teiles des Hauptreinigungsganges im Bereich von 10,0 und 10,5 liegt. Der pH-Wert 
sinkt nach dem Abpumpen der Waschlauge am Ende des Hauptreinigungsganges und dera 
Zulauf von fiischem Wasser auf einen Wert von 9,0 wMhrend des ZwischenspOlens und auf 
einen Wert zwischen 8,5 und 9,0 wihrend des Klarspfilens ab. 



Fig. 2 bis Fig. 6 stellen mSgliche Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaiJen Zusannnenset- 
zung dar. In alien Fallen ist zur Veranschaulichung die bevorzugte Tablettenfonn gewShlt. 



Fig. 2 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtabletten 2 und 3 besteht, die unterschiedliche 
Oder gleiche Zusammensetzung aufweisen kSnnen. Beispielsweise kann als Grundlage eine 
der iiblichen, kommerziell vertriebenen 2-Schicht-Tablette verwendet wenien, bei der die 
beiden Schiditen tiblicherweise eine unterschiedlidie Zusammensetzung aufweisen und un- 
terschiedlich eingeffirbt sind. 



In beiden Halbtabletten ist etwa mittig eine in etwa halbkugelfbrmige Ausnehmung 4 bzw. 5 
zu .erkennen, die bei zusammengefUgter Tablette 1 zusammen einen in etwa kugelf&rmigoi 
Hohlraum ergeben. 



In diesem Hohlraum ist in der dargestellten Ausfiihrungsfonn ein dnziges Teilchen 6, beste- 
hend aus dem Kan 8 und der UmhtBlung 9, aufgenommen, dessen Aufiendurchmesser ge- 
ringfilgig kleiner ist als der Innendurchmesser des Hohlraumes in der Tablette. In dner ande- 
ren Ausfiihnmgsform der Erfindung kann Tdldien 6 aber auch den gesamten Hohlraum der 
Tablette vollstSndig ausfiUlen und an den WSnden desselben anliegai. Wenn der hmen- 
durchmesser des Hohlraumes geringfiigig grSfler ist als der Aufiendurchmesser des Teilchens 
6, kann dieses im Hohlraum entwedw lose aufgenommen oder durch einen im ZwischOTramn 
angebrachten Kleber fixiert sein. 
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Bei der Ausfuhrungsform, bei der der Koniaki zwischen dem Teilchen und der dieses umge- 
benden Basiszusammenselzung verringerl isl oder vollstandig verhinderl wird, bestehl der 
zusatzliche Vorteil, daB beim Herstellungsverfahren, z.B. dem in aufeinanderfolgenden 
Schritlen erfolgenden Verpressen der einzelnen Bestandteile, eine Verformung und mfigli- 
cherweise daraus folgende Schadigung des Kems (der Keme) und/oder der Umhiillung des 
Kern zuverlSssig vermieden wird, durch die eine Verminderung der Schutzwirkung der Um- 
hiillung des Kernes (der Keme) eintreten konnte. Indem verhinderl wird, daB auf das Teilchen 
in irgendeiner Phase des Herstellungsverfahrens Druck ausgeflbt wird, kann auch zuverlSssig 
verhinderl werden, daB es bei einer bestimmten Zusammenselzung des Kemes (der Keme) zu 
einem „Ausbluten" desselben in das Malerial der Umhflllung und der Basiszusammenselzung 
hinein kommt. Schliefilich kann es bei bestimmten Zusammensetzungen der Umhullung 9 
bzw. der Basiszusammenselzung 2, 3 vorteilhaft sein, einen innigen vollflachigen Kontakl zu 
veraieiden, da ansonslen in den Grenzschichlen Reaklionen auflrelen konnten, die uner- 
wfinscht sind. 

In einer bevorzuglen Ausfiihrungsforai der Erfindung isl vorgesehen, daB die OberflSche des 
Teilchens hfichstens teilweise in direktem Konlakt mil der Oberflache der dieses umgebenden 
Basiszusammensetzung der Tablette sleht. Dies kann auf die in dieser Anmeldimg konkret 
beschriebenen und dargestellten Arten erfolgen, aber auch auf jede andere Weise, mit der der 
angestrebte Zweck eireicht wird. Beispiele sind die lose Anordnung eines kleineren Teilchens 
in einem grfiBeren Hohhraum, die Fixierung eines kleineren Teilchens im grSBeren Hohhraum 
in der Weise, daB kein oder nur ein teilweiser Konlakt zwischen dem Teilchen und der Basis- 
zusammenselzung eintritl, das Aufbringen eines Schutzflberzuges fiber der erfindungsgemS- 
Ben UmhQllimg des Kemes, etc.* 

Der Begriff „lokale Umgebung", wie er im Zusammenhang mit einer besonderen Ausfiih- 
rungsforai des erfmdungsgemaBen Teilchens verwendet Wird, soil die unmittelbare Umge- 
bimg um dieses Teilchen herum bezeichnen. Die Konzentralion der spezifischen Verbindung 
in dieser lokalen Umgebung des Teilchens isl der bestimmende Faklor fur dessen Stabiliiat. 
Bei den bevorzuglen Ausfiihrungsformen in Tablellenfomi wird diese Konzentralion in der 
lokalen Umgebung des Teilchens zumindest bis zur im wesentlichen voUstandigen Auflosung 
der Tablette durch von dieser in L6sung gehende Molektlle bestimmt Vorzugsweise isl der 
Ursprung der „spezifischen Verbindung" daher - zumindest in der Anfangsphase des 



WO00AI6688 PCiyrR99/00034 

16 

Hauptreinigungsganges - eine Verbindung aus der die Tabletle bildenden Basiszusammensel- 
zung bzw. wild von dieser im umgebenden Medium erzeugt, Im typischsten Fall handelt es 
sich dabei bei den iiblichen basischen Geschirrspulmitteb um OH'-Ionen, deren Konzentrati- 
on als pH-Werl ausgedriickt werden kann. 

Sofem als Basiszusammensetzung nicht eine (z.B. basische) Maschinengeschirrspfllmittelzu- 
sammensetzung verwendet wird, sondem z3. eine Wasserentharterzusammensetzung oder 
eine Waschverstarkerzusammensetzung, ist der Schutz der Umhiillung des Teilchens durch 
eine genfigend hohe Konzentration der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des 
Teilchens eventuell nur so lange gewShrleistet, bis die Basiszusammensetzung, z.B. die Ta- 
blette, voUstSndig aufgeldst ist, nSmlich in den Fallen, daB die Basiszusanunensetzung nicht 
dazu in der Lage ist, eine gcnugend hohe entsprechcnde Konzentration in der Waschlauge zur 
Verfilgung zu stellen. In diesen Fallen wird die genxigend hohe Konzentration in der Wasch- 
lauge (und damit auch in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen)) durch die 
Auflosung des eigenthchen Maschinengeschirrspiilmittels (oder eines weiteren speziellen 
Zusatzes) eireicht. 

Zur Fixierung des Teilchens im Hohlraum kommt selbstverstSndlich nicht nur ein herkSmm- 
licher Kleber in Betracht, sondem auch andere Zusammensetzungen und Mittel, die den glei- 
chen Zweck erfiillen, beispielsweise eine mechanische Fixierung, wie z.B. ausreichender 
Reibschlufi zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stellen oder eine Steckver- 
bindung zwischen Tablette und Teilchen. Daruberhinaus sind auch weitere, vorzugsweise 
wahrend des Hauptreinigungsganges aufschmelzende oder sich auflosende Verbindungen als 
Fixierungsmittel zwischen dem Teilchen und der Tablette maglich. 

Selbstverstandlich sind fur die Gestaltung des Hohlraumes ;n der Tablette bzw. des darin auf- 
genommenen Teilchens verschiedenste weitere geometrische Formen mSglich, wie bspw. 
Ellipsoid, Zylinder, etc.. Die Gestalt und GrdBe des Hohhraumes in der Tablette und diejenige 
des darin aufgenommenen Teilchens mfissen dabei nicht miteinander korrespondieren. So 
kann beispielsweise in eine kugelfomiigen Hohlraum ein zylinderformiges Teilchen aufge- 
nommen sein. AUe mSglichen weiteren Kombinationsmoglichkeiten sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung denkbar. Weiterhin ist es mSglich, den Hohlraum nicht nur mit einem 
Teilchen, sondem mit mehreren kleineren Teilchen zu fiillm. 
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In Fig. 3 ist eirie zweiie Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammenselzung auf der 
Grundlage einer Qblichen 2-Schicht-Tablette 1 dargestellt. Hier besteht die obere Halbtablette 
3 aus zwei Teilen, die sowohl einen ausreichenden Hohlraum 5 zur Aufiiahme des Teilchens 
6 als auch eine Offoung zur Seite 1 1 der Tablette bin zur Verfugung stellen. In diesem Fall ist 
das Teilchen 6 daher nicht vollstandig von der Basiszusammensetzung der Tablette 1 umge- 
ben, so daB es im Inneren der Tablette 1 von auBen sichtbar ist. Auch in diesem Falle kann 
das Teilchen im Hohlraum 5 entweder lose aufgenommen sein (sofem durch entsprechende 
Auswahl der GrfiBe des Teilchens 6 einerseits und der GroBe der Offiiung des Hohhaums 5 
zur Seite 1 1 der Tablette sichergestellt ist, daB das oder die Teilchen im Hohlraum nicht durch 
die Offiiung hindurchtreten kann bzw. konnen) oder im Inneren des Hohhaums 5 durch ent- 
sprechende Mittel, wie bzw. Kleber, fixiert sein. 

Eine dritte mfigliche AusfUhrungsfoim ergibt sich aus Fig. 4. Grundlage bietet diesmal erne 
Tablette T, die einheitlich aufgebaut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2' mit einheitlicher Zu- 
sammensetzung und Farbe besteht. In dieser Schicht 2' wird mittels einer geeigneten Vor- 
richtung eine Vertiefimg 4' ausgebildet. In diese Vertiefimg 4' wird das Teilchen 6' einge- 
bracht, das in diesem Falle, da die Vertiefimg nach der Seite IT der Tablette 1 hin soweit 
offen ist, daB ohne Fixierung ein Herausfallen des Teilchens aus der Vertiefimg moglich wa- 
re, etwa mit einem Kleber 10' oder einer fixierenden Zwischenschicht oder mechanisch (z.B. 
durch ReibschluB) in der Vertiefimg fixiert ist. SelbstverstSndlich ist dieses Prinzip auch auf 
mehrschichtige Tabletten fibertragbar. 

Auch in diesem Falle sind verschiedenste geometrische Ausfilhrungsfoimen mSglich. So kann 
die Vertiefimg beispielsweise parallel zur Seite IT einen im wesentlichen kreisfBrmigen 
Querschnitt aufweisen. Eine beliebige Vielzahl anderer Querschnitte ist allerdings ebenfalls 
denkbar, bspw, jedes beliebige Vieleck. Das in der Vertiefimg 4' aufgenommene Teilchen 6' 
kann dabei ebenso wie bei der Ausfiihrungsform nach Fig. 3 jede beliebige (und von der Form 
der Vertiefimg 4' unabhangige) Form annehmen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc.. 

Es kann auch daran gedacht werden, das Teilchen 6' in einem an beiden Seiten offenen Hohl- 
raum in der Tablette zu fixieren, wie bspw. in einem durch den TablettenkSiper 1 ' hindurch- 
gehenden zylindrischen Loch 4', in dem ein entsprechendes zylinderfdrmiges Teilchen 6' 
fixiert wird (Fig. 5a und b). 
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Eine weitere mSgliche Ausfiihrungsform ergibt sich aus Fig. 6. Diese ist im wesentlichen so 
aufgebaut wie die Ausfiihrungsform gemaB Fig. 4, d.h. eine Tablette 1 die einheitlich aufge- 
baut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2" mit einheitlicher Zusammensetzung und Farbe. Im vor- 
liegenden Fall enthalt das Teilchen 6" allerdings nicht nur einen Kern (wie in Fig. 4), sondem 
eine Vielzahl von Kemen 8", die insgesamt in einer Umhtillung 9" eingebettet sind. Bei dieser 
AusfUhrungsfonn ist es beispielsweise auch mSglich, Kerne unterschiedlicher Zusammenset- 
zung und unterschiedlicher Form (eingekapseltes Material oder feste Keme) in ein Teilchen 
6" einzuarbeiten. 



Sowohl bei den dargestellten Ausfilhrungsformen als auch bei weiteren denkbaien Altemati- 
ven ist es wesentlich, dafi filr das die im KlarspQlgang freizusetzende(n) Substanz(en) enthal- 
tende Teilchen zumindest in der eistcn Phase des Hauptreinigungsganges eine lokale Umge- 
bung mit ausreichender Konzentration der spezifischen Verbindung, die als "Trigger" fiir die 
Auflesung der Umhtillung dient, vorliegt, d.h. in einer Phase, in der diese Konzentration noch 
relativ niedrig liegt, d.h. kurzzeitig in einera Bereich liegt, in dem eine erhShte Lfislichkeit der 
Umhtillung gegeben wSre. Auf diese Weise wird sichergestellt, daD die Umhtillung bis zum 
Klarspiilgang eine ausreichende Stabilitat auiweist. 

Beispiel 1 



Herstellung des Kems 

a. Kem fiir ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzune eines Klarsnfllers im Klarsntilpang 

Der Kem des bzw. der Teilchen, der seine eigentliche Aktiv;tat erst im Klarsptilgang entfalten 
soil, muB bei dieser Zielvorgabe mindestens eine als Klarspiiler wiricsame Substanz umfassen. 
VoTteilhafterweise wird bei der yorliegenden Erfmdung ein gering schSumendes, nicht- 
ionisches Tensid eingesetzt. Derartige Tenside sind beispielsweise Fettalkoholcthoxylate, 
Fettalkohlethoxylat/propoxylate, Ethoxylat/Propoxylat-Polymere, wie zB. die Produkte aus 
der Synperonic®- und Brij®-Reihe von ICI, die Produkte aus der Plurafac®-, Pluronic®- und 
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LulensolO-Reihe von BASF, die Produkte aus der Genapol®-Reihe von Clarianl, und die 
Produkte aus der Poly-tergent®-Reihe von Olin. 

Andere mogliche Beispiele fur nicht-ionische Tenside sind Alkylpolyglykoside, Glucamide 
und Alkylpyrrolidone. Dariiberhinaus kommen selbstverstandlich aber auch alle weiteren 
Tenside in Betracht, die die gewunschte Wirksamkeit als Klarspiiler entfalten konnen. 

Die meisten fur den Einsatz als Klarspiiler bekannten Substanzen sind Fliissigkeiten oder 
wachsartige Feststoffe. Fiir die Verwendung in der vorliegenden Erfindung spielt der Aggre- 
gatzustand der als Klarspuler wirksamen Substanz allerdings keine entscheidende RoUe. 
Wenn FlOssigkeiten eingesetzt werden soUen, kdnnen diese vor dem Aufbringen der Umhfll- 
lung als Tensid-enthaltende Kapseln, wie z.B. Gelatinekapseln, vorgelegt werden bzw. durch 
andere geeignete Mafinahmen in einem umhtillbaren Zustand fiberfuhrt werden. FeststofTe 
kSnnen Qblicherweise unmittelbar mit der Umhflllung versehen werden, wobei das Beschich- 
tungsverfahren ggf. auf die ratsprechende Substanz abgestellt werden mufi. 

Ffir die Zwecke der vorliegenden Erfindung haben sich Schmelzmischungen als besonders 
vorteilhaft erwiesen, die feste Tensidteilchen mit einem Schmelzpunkt von mehr als SS^'C, 
vorzugsweise zwischen etwa 55 bis 70*C, liefem. 

Die sich aus der folgenden Tabelle 1 ergebenden Kombinationen verschiedener Polyethy- 
lenglykole mit dem Tensid Synperonic RA 30, ein an Blockethylenoxid/propylenoxid, gebun- 
den an einen Cn-Cis-Alkohol, (Ci3/Ci50(EO)6(PO)3), wurden als Schmelzmischungen in 
Form von Zylindem mit einem Gewicht von etwa 0,25 g hergestellt. Die Schmelzpunktbc- 
stinunungen ergaben die in der Tabelle 1 angegebenen Werte. 
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Code 


RA 30 
[%1 


PEG 8000 

L ' "J 


PFfi 1 nnoo 

xCtXji I vUUU 
[/OJ 


I/O J 


rxiu JDUUUU 
L/oJ 


Scnmelz- 
punict [ CJ 


CI 


30 




70 






!>o-o3 


C2 


40 




60 






3 /-oU 


A30 


50 




"SO 






57-60 


A31 


60 










54-58 


A30 


50 


50 








57-60 


C3 


60 


40 








57-60 


C4 


65 


'^5 








55-59 


A33 


50 






50 






C17 


60 






40 




58-63 


C18 


70 






30 




57-64 


A34 


50 








50 


59-65 


C15 


60 








40 


58-66 


C16 


70 








30 


57-64 



Obgleich alle Kombinationen als grundsatzlich geeignet anzusehen sind, zeigte insbesondere 
die 50:50-Mischung A33 eine herausragende StabilitSt und war leicht zu handhaben, insbe- 
sondere auch im Hinblick auf das anschlieBende Beschichtungsverfahren. SSmtliche Probcn 
zeigten eine schnelle AxiflOsung in Wasser, so daB in jedem Falle eine optimale Aktivitat als 
Klarsptiler gewahrleistet ist 

SelbstverstSndlich ist die Erfindung in keiner Weise auf die beispielhaft dargestellten Kombi- 
nationen beschrSnkt. Grundsatzlich kommt - wie bereits ausgefuhrt - jede Art von Tensid fUr 
den Einsatz bei der vorliegenden Erfindung in Betracht, die als Klarspiiler einsetzbar ist. 



WO 00/06688 
Tabelle 1 
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b. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzune eines Duftstoffes im Klarspfllpang 



Bleichniittel-haltige, d.h. oxidierende, Geschirrspulmittelzusammensetzungen schrSnken die 
Einsatzmoglichkeiten von Duftstoffen,' die in solchen Zusammensetzungen verwendet werden 
konnen, betrachtlich ein. Die kontrollierte Freisetzung eines Duftstoffes im Klarspiilgang 
wflrde eine weit grSfiere Flexibilitat bei der Verwendung von Duftstoffen ermoglichen. 

FOr die kontrollierte Freisetzung eines DuflstofTes oder einer Duftstoffzusammensetzung im 
Klarspiilgang kann ein Kern ftir ein entsprechendes erfindungsgem^es Teilchen hergestellt 
werden, indem eine Mischung aus 50 Gew.-% geschmolzenem Polyethylenglykol, z.B. PEG 
8000, 25 Gew.-% Duftstoff oder Duftstoffzusammensetzung und 25 Gew.-% Diethylphthalat 
in einer Form abgekiihlt werden, um ein bspw. kugeliormiges Teilchen mit einem Gewicht 
von bspw. 0,75 g zu bilden. 

c. Kern fllr ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung einer antibakteriellen Zusammenset* 
zunp im KlarspQlganp 

Die Verwendxmg eines erfindungsgemSBen Teilchens mit einem Kern bzw. mehreren Kemen, 
der (die) eine antibakterielle Zusammensetzung umfaBt (xmifassen), in eine Tablette zur Ver- 
wendung in einem Geschirrspiiler wiirde die Moglichkeit eroffhen, gleichzeitig zwei unter- 
schiedliche Zusammensetzungen im Klarspiilgang freizusetzen, nSmlich die antibakterielle 
Zusammensetzung aus dem (den) Kem(en) des erfindungsgemaBm Teilchens und den Klar- 
spfller aus der tiblichen Dosiervorrichtung des Geschirrspfllers. 

Fflr ein derartiges Teilchm wird ein entsprechender Kem^hergestellt, indem eine Mischung 
aus 100 % geschmolzenem Benzalkoniumchlorid (Barquat® MS*100) in einer Form abge- 
kuhlt wird, um ein bspw. kugeliormiges Teilchen mit einem Gewicht von z.B. 0,64 g herzu- 
stellen. 
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± Kern fur ein Teilchen zur knnt ronierten Freisctzung von Enzvmen im Klarspiilpang 

Da Proteasen, die flblicherweise in Geschirrspiilmittelzusammensetzungen eingesetzt werden, 
nachgewiesenermafien Lipasen abbauen und damit deren Akti vital verringem konnen, ware es 
wiinschenswert, derarlige Lipasen in den (die) Kem(e) eines erfindungsgemaBen Teilchens 
einzuarbeiten, so daB die Lipasen erst kontroUiert im Klarspulgang freigesetzt wiirden, was 
eine optimale Leistung dieser Enzyme ermoglichen konnte. 

Zu diesem Zweck konnen z.B, 0,4 g eines komigen lipolylischen Enzyms (z.B. Lipolase® 
lOOT (Novo)) in eine Hartgelatinekapsel mit z.B. abgerundeter zylindrischer Form gegeben 
werden, 2.B. von der Art, wie sie fiir Arzneimittel verwendet wird, 

Beispiel 2 

Screening-Verfahren fllr UmhallunpsmateriaHen 

Wie oben ausgefiihrt, ist es fiir die vorliegende Erfindung von wesentlicher Bedeutung, daB 
das Material fiir die Umhtillung des Teilchenkemes (der Teilchenkeme), der (die) die Sub- 
stanz umfaBt (umfassen), die ihre Funktion im wesentlichen im Klarspulgang des Geschirr- 
spiilers entfaltet, eine Lfislichkeit zeigt, die von der Konzentration einer spezifischen ausge- 
wahlten Verbindung abhangt. Auf diese Weise ist die Umhullung im Hauptreinigungsgang im 
wesentlichen unlc)slich und wird l6sHch gemacht und lost sich vom Teilchen, wenn diese 
Konzentration wShrend des (der) Zwischenspulganges (Zwischensptllgange) bzw. des Klar- 
splilganges absinkt. 

Es ist beobachtet worden, daB die Verdtinnung aufgrund des Abpumpens der Waschlauge imd 
des Einstromens von Frischwasser, das im Verlauf der verschiedenen Spfilgange auftritt, be- 
Mrirkt, daB die entsprechende Konzentration um das 20- bis 200-fache zwischen dem Ende des 
Hauptreinigungsganges und dem letzten Splilgang absinkt 
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Auf der Grundlage dieser Beobachtung ist ein Verfahren zum Screening der Geeignetheit 
unterschiedlicher Polymere fur die Verwendung als Umhiillungsniaterialien entwickelt wor- 
den, das in der Bestimmung der Loslichkeit derartiger Polymere bei zwei unlerschiedlichen 
Konzentrationen besteht, die mindestens um das 20-fache, bevorzugler um das 200-fache aus- 
einanderliegen. 

Die Werle fiir die Konzenlration der spezifischen Verbindung, die beim Screening der Poly- 
mere verwendet werden sollten, hangen von der Formulierung der Basiszusammensetzung der 
Tablette ab, in die das umhflllte Teilchen eingearbeitet werden soli. 

TatsSchlich sollte der Wert fiir die hochste Konzenlration, die fiir das Screening- Verfahren 
verwendet wird, der Konzentration der ausgewahlten Verbindung entsprcchen, die in der 
Waschlauge anzutreffen ist» nachdem sich das Maschinengeschirrspttlmittel voUstSndig auf- 
gelSst hat. Wenn erst eirnnal diese Konzentration bestinmit ist, sollte der niedrigere Wert fiir 
die Konzentration auf das 20- bis 200-fache unterhalb dieses hSheren Wertes festgesetzt war- 
den. 

Mit diesen Aufgaben liegt es innerhalb des DurchschnittskSnnens und -wissens eines Fach- 
mannes auf diesem Gebiet, die Werte fiir die Konzentrationen der TestlSsungen zu bestim- 
men, die in den unten beschriebenen Testverfahren verwendet werden soUten. 

Verfahren zur Voibereitune der TestlSsunp und zur Durchfiihrune und Bewertung der Tests 

Die zu untersuchenden Materialien werden in Losemittehi geldst, in denen sie leicht Idslich 
sind. Die L(isungen werden auf Glasplatten verteilt und anschlieBmd bei Raiuntemperatur 
aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht zeigten. 

Die Glasplatten werden bei ein^ kontroUiertm Temperatur in ein Becherglas mit TestlSstmg 
gegeben. Die Ldsung wird anschliefiend mit einem MagnetrOhrer mit kontroUierter Rtihrge- 
schwindigkeit gerOhrt. Nach ca. 10 Minuten werden die Glasplatten aus dem Becherglas ent* 
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nommen und bei Raumtemperatur bis zu konsianteni Gewicht getrocknel. Die Ergebnisse 
werden als Gewiehtsverlust [%] ausgedrQckt. 

Selbstverstandlich mtissen die Screening- Verfahren an die Zusammensetzung des Maschi- 
nengeschirrsptilmittels angepaflt werden, da diese den wesentlichen EinfluB auf die Konzen- 
tration der speziflschen Verbindung bzw. das pH-Profil im Geschirrspiilzyklus ausObt. Ziel ist 
in jedem Fall die tJberpriifimg des Loslichkeitsgrades der entsprechenden Materialien bei 
zwei unterschiedlichen ZustSnden, nMinlich hohe(r) bzw. niedrige(r) Kohzentration der spezi- 
flschen Verbindung bzw. pH-Wrat. 

Mit diesen Vorgaben liegt es fiir einen Fachmann auf diesem Gebiet lediglich in seinem 
Durchschnittkdraien, spezielle Versuchsparameto- fiir das Screening aufzustellen. Beispielhaft 
werden im folgendcn zwei Screening-Verfahren dargestellt, mit denen einige der mSglichen 
Materialien fiir die Umhtlllung dw wfindungsgemaBen Teilchen getestet wurden. 

Screening-Verfahren 1: 

Screening-Verfahren 1 wurde mit Pufieriasungen als Medium fiir die Simulation der Wasch- 
lauge durchgefthrt. Zu diesem Zweck wurden zwei PufferlSsungen wie folgt hergestellt: 

VonatslSsung: 7,507 gOIycinpuffer (Merck 104169) 
5,850 gNaCl 

aufgefiUlt mit Wasser auf 1 000 ml. 

pH S-Pufferlosung: 500 ml VorratslOsung 
500mldest.H2O 
USglNNaOH 
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pH 10-Pufferl6sung: 500 ml Vorraislosung 
500 ml dest. H2O 
32,6glNNaOH. 

Screening-Verfahren 2: 

Screening-Verfahren 2 wurde mit der folgenden Reinigungsmittelformulierung durchgefilhrt, 
um die Bedingungen in verschiedenen Stufen eines Geschirrspiilerzyklus zu simulieren. Kon- 
zentrationen von 4 bis 5 g/1 sind fiir die Reinigungsmittelbeladung im Waschzyklus tiblich. 
Konzentrationen von etwa 20-40 mg/1 sind ffir den Klarspulgang tiblich. 



Reinigungsm ittelformulierung: 
MiaUsstoff Qew,-% 



Natriumperborat-Monohydrat 


9,00 


Natriumtripolypbosphat 


48,00 


Natriumcarbonat 


28,00 


Polyethylenglykol 


4,00 


Polymer 


1,50 


TAED 


3,00 


Enzyme 


1,50 


Tensid 


3,50 


Additive 


1,50 


Gesamt 


100,00 
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Screening^Verfahren 3: 

Screeniiig-Verfahren 3 wird zum Screening auf Verbindungen verwendet, deren LSsHchkeit 
sich in Abhangigkeit von der Konzentration von Kalium-lonen verandert. Die mit derarligen 
Screening- Verfahren ermittelten Verbindungen konnen eingesetzt werden, wenn im Hauptrei- 
nigungsgang - wie zuvor dargestellt - eine entsprechend hohe Konzentration an Kalium-lonen 
vorliegt, die entsprechend durch Verdiinnung im Klarspiilgang herabgesetzt wird. 

Das Screening-Verfahren 3 wurde mit der folgenden Forraulierung durchgefiihrt, um entspre- 
chende Bedingungen zu simulieren. 

Formulierung: 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Kaliumtripolyphosphat 


13,6 


Kaliumbicarbonat 


34,0 


Kaliiimsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9.7 


BorsSure 


2,0 


Natriumperborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1,0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


1,0 
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Beispiel 3 



AuswaM von Materialien fflr die Umhiillunig der Teilchen 

Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening-Verfahren wurden verschiedene Materialien 
auf ihre Eignung als Umhtillung der Teilchen gemSB der vorliegenden Erfmdung untersucht. 
Eines dieser Materialien, im folgenden ^J^olymer V\ ist ein Polymer, wie es in der japani* 
schen Patentanmeldung KOKAI 61-28440 beschrieben ist, d.h. ein Polymer der allgemeinen 
Formel II mit l/(l+m+n) = 0,35; m/(l+m+n) = 0,45; 1+m+n = 1500-1800. 



• C 

COCCH3 



-CH2- 



CHaV 



CWa 



-t-L 



CO 

CCHjJa — f^; 

CH, 



(ID 



Die Herstellung des Polymers erfolgte in tiblicher Weise durch Massepolymerisation. Die 
Ergebnisse der Screeningtests waren wie folgt: 

Screening-Verfahren 1: 



Filme aus Polymer 1 wurden aus einer 10%igen Lfisung in Isopropanol hergestellt. 



pH-Wert der PufferlOsung 


Gewichtsverlust bei 25'C 
[%] 


Gewichtsverlust bei 6S'C 
[%] 


10 


7-8 


5-8 


8 


81-88 


91-95 
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Filme atis Polymer 1 wurden aus 10%iger Losung in einer Mischung aus Wasser vmd 1 N HCl 
(17:1) hergestellt. 



Konzentration Reini- 

gungsmittel 

pH-Weit 


Gewichtsverlust bd 25'C 
[%J 


Gewichtsverlust bd 65'C 
[%] 


4 g/1 
10,6 


8-15 


6-15 


0,02 g/1 
8,5 


90-95 


89-95 



Die Erfindimg ist selbstverstMndlich nicht auf dieses bdspielhafte Polymo- beschriinkt, wobd 
natOrlich bereits eine groBe Variationsmdglichkeit hinsichtlich der in den jjpanischen Pa- 
tentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61- 
28598 genannten Polymere gegeben ist bzw. auf Verbindungen der Fonnel IV erwdterbar ist: 



wo 00/06688 



PCT/TR99/00034 



29 



CH2=C COO {^^2);^ 




(IV) 



wobei Ri unabhSngig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgnippe mit 1-3 Kohlenstoff- 
atomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkygmppe mit 1 bis 5 Koh- 
lenstofTatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

Daneben sind inneiiialb der grSBeren Klasse von Verbindungen mit Formel III: 



wobei G eine Verkniipfungsgruppe ist die ausgewahlt ist aus -C00-, -0C0-, -CONH-, - 
NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -0C00-, Ri unabhSngig voneinander 
Wasserstoff oder eine Alkylgnippe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R2 unabhSngig voneinan- 
der Wasserstoff oder eine Alkylgnippe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl 
von 1 bis 6 ist, beispielhafl Polymere mit dner Wiederholungseinheit einsetzbar, die auf eincr 
Verbindung mit der Formel V beruhen 




(III) 
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H O 

I i 

H2C = C — C— CH2 N 



C2H5 



(V) 



C2H5 



bspw. ein pH-empfindliches Polymer („Polymer 2") mit der Wiederholungseinheit VI, das 
kommerziell erhaitlich ist von der Finna SANKYO unter dem Markennamen AEA®. 



I 



o 



(VI) 



CHs 



CaHs C2Hs 



Das oben beschriebene Screening-Verfahren 2 wurde ebenfalls mit „Polymer 2" durchgefiihrt: 

15 g „Polymer 2" und 5 g Mowiol® 3-98 (Clariant) wurden in 200 ml einer Mischung aus 
Wasser/Ethanol/IN HCl 12:8:1 gelost. Filme wurde gebildet und getestet, wie oben beschrie- 
ben. Folgende Ergebnisse wurden eriialten: 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 

pH-Wert 


Gewichtsverlust bei 30" 
[%] 


Gewichtsverlust bei 60°C 
[%] 


4g/l 
10,6 


2-8 


5-7 


0,02 g/1 
8,5 


32^0 


45-47 



Weitere Polymere, die die gewiinschten Eigenschaften zeigen, bzw. in einfacher Art und Wei- 
se so modifiziert werden konnen, daB sie fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet 
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sind, sind Polymere von Isomeren oder Derivaten vori Pyridin, vorzugsweise Copolymere mit 
Styrol Oder Acrylnitril, der folgenden Foraieln VII und VIII, in denen G einen Substituenten 
an einer beliebigen Stelle des Pyridinringes darstellt. 




(VII) 




CH — h6Hf CH- 



5L 



(VIII) 



Ein Polymer gemSB obiger Fonnel VIII, nSmlich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolymer 
(Scientific Polymer Products, Inc.), ,J^olymer 3", wurde gemSB dem oben beschriebenen 
Screening- Verfahren 2 getestet: 



10 g ,JPolymer 3" wurden in 230 ml Wasser/IN HCl 6,25:1 gelSst. Die Bildung der Filme imd 
die Durchfiihrung der Tests erfolgte wie oben beschrieben. Die folgenden Ergebnisse wurden 
erhalten: 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 

pH-Wert 


Gewichtsverlust bei 30°C 
[%] 


Gewichtsverlust bei 60'*C 
[%] 


4g/l 
10,6 


0-6 


5-12 


0.02 g/l 
8.5 


68-85 


92-94 



Weitere Polymere sind (z.B. statistische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet werden, auf 
der Grundlage der folgenden Monomer-Einheiten EX imd X 




Daneben ist es auch maglich in der Umhailung des Kmunaterials Substanzen oder Substanz- 
gemische einzusetzen, die hinsichtlich ihres Ldslichkeitsverhaltens auf eine Anderung in der 
lonenkonzentration reagieren, d.h. lonenkonzentrations-empfindliche Polymere. HierfQr 
kommen beispielsweise die in den Druckschriften EP 0 284 191 A2 und EP 0 284 334 A2 
beschriebenen partiell hydrolysierten Polyvinylacetate (kommerziell erhaitlich unter dem 
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Markennamen Mowiol® (Clariant)) in Betracht, die in der Gegenwart von Boraten aufgrund 
der Komplexierung der Borate mit Polyolen eine entsprechende lonenkonzentrations- 
AbhSngigkeit zeigen. Erste erfolgreiche Tests wurden mit dem Produkt Mowiol® 56-88 
durchgefOhrt. 



Ein weiteres lonenkonzentrations-empfindliches Polymer ist das Polysaccharid 
K-Carrageenan, das sich in Screening-Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Lfislichkeit 
von der Kalimn-Ionen-Konzentration im umgebenden Medium abhSngiges Polymer enviesen 
hat. K-Carrageenan wird dai:gestellt durch die folgende Fonnel XI: 




Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4", wurde gemSB dem oben beschriebenen Scree- 
ning-Verfahren 3 getestet: 



4 g K-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gel6st. 10 g Mowiol® 18-88 wurden in 90 g Was- 
ser gelfist und beide LSsungen wurdai vermischt. Die resultierende Losung wou-de fur die 
Bildung der Fihne und die Durchfiihnmg der Tests verwendet, wie oben beschrieben. Folgen- 
de Ergebnisse wurden erhalten. 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 


Gewichtsverlust bei 30°C 

r%i 


Gewichtsverlust bei 60°C 

r%i 


4B/1 


0,5-3,0 


11,0-12,0 


0.02 8/1 


24,5-25.0 


78,0-85.0 
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Die obige Lisle von Verbindungen, die fiir die erfmdungsgemaBe Umhflllung geeignet sind, 
ist selbstverstandlich nicht abschlieflend. Weiiere Polymere, die ihre LQslichkeit durch Ver- 
anderung der Konzentration einer spezifischen Verbindung, z.B. des pH-Wertes, im ge- 
wunschten Bereich verSndem, sind denkbar oder kOnnen entwickelt werden und fallen somit 
xmter den Schutzumfang der vorliegenden Erfindung. Unter anderem kommen fiir die erfm- 
dungsgemaBe UmhuUung auch Veitindungen in Betracht, die hinsichtlich ihres Loslichkeits- 
verhaltens auf die VerSnderung der Konzentration nicht-ionischer Verbindungen im umge- 
benden Medium reagieren. DarQberhinaus sind die fiir die erfindungsgemSfie Umhlillung ge- 
eigneten Substanzen nicht auf polymere Verbindungen beschrSnkt, obgleich solche Verbin- 
dungen hier als bevorzugte Ausfiihrungsformen beschrieben sind 

Mit Hilfe der oben angegebenen Screening-Verfahren bzw. Screening-Verfahren, die auf die 
Messung einer spezifischen Konzentrations-Empfindlichkeit angepaBt sind, kdnnen verschie- 
dene kommerziell verfiigbare oder durch einfache Modifikationen erhSItliche Materialien auf 
ihre Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die Auswahl derartiger Po- 
lymere ist bei der entsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Screening- 
Verfahren eine fllr den Durchschnittsfachmann ohne Schwierigkeiten zu losenden Aufgabe. 

Beispiel 4 

Pc|^st?ll^ng eme$ erfindungSRemSQ^ Tejjchens 

Die in Beispiel 1 beschriebenen unterschiedlichen Kerne wurden als Grundlage zur Herstel- 
lung von erfindungsgemaBen Teilchen venvendet. Diese Kerne wurden in einer Vonichtung 
zum Aufbringen einer Filmbeschichtung, wie sie aus der pharmazeutischen Industrie bekannt 
ist (bspw. von den Firmen L6dige, Htittlin, GS, Manesty und Driam), einzebi oder zu mehre- 
ren (Fig. 6) mit einer UmhflUung versehen. 

In dem Fall, daB der (die) Kem(e) einen Inhaltsstofif aufweist (aufweiscn), der eine gewisse 
UnvertrMglichkeit mit dem Material der Umhflllung zeigt, kann (kSnnen) der (die) Kem(e) vor 
Aufbringen dieser Umhlillung mit einem SchutzUberzug versehen werden. Hierfiir kommen 
verschiedene aus dem Stand der Technik bekannte Materialien in Betracht, wie bspw. Cellu- 
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lose, Cellulose-Derivate, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivale und Mischungen der- 
selben. Obwohl nicht zwingend erforderlich, wurde bei Verwendung der Keme von Beispiel 1 
wurde in alien Fallen ein solcher Schutzuberzug verwendet, wobei bevorzugt eine 10 Gew.- 
%ige wSssrige LQsung eines Polyvinylalkohols, bspw. des Polyvinylalkohols Mowiol® 5-88 
(Clariant), zum Einsatz kam. Die Menge des aufgebrachten SchutzQberzuges karni vom 
Faehmann ohne weitwes in AbhSngigkeit von der Zusanunensetzung des Kemes (der Keme) 
variiert und entsprechend angepaBt werden. &ste Versuche haben gute Ergebnisse mit 3 
Gew.-% im Falle la, 2 Gew.-% im Falle lb, 3 Gew.-% im Falle Ic und 4 Gew.-% im Falle Id 
des Polymers (Trockenmasse), jeweils bezogen auf die Masse des gesamten Teilchens, erge- 
ben. 

Die Konzentrations-empfindliche Umhtlllung kann auf den (die) Kem(e) bzw. SchutzUberzug 
gnindsatzlich in jeder beliebigen Menge und Dicke aufgebracht werden, solange gewShrleistet 
ist, daB die Umhiillung sichi im Klarspfllgang schnell genug ab- oder auflSst, damit die im 
Kem (in den Kemen) enthaltene Substanz ihre Wirkung entfalten kann. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsfonn werden auf die Kerne 1-10 Gew.-%, bevorzugt 4-8 Gew.-%, des Konzen- 
trations-empfindlichen Umhflllungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die Masse des 
gesamten Teilchens, aufgebracht 



Vorzugsweise soUten die erfindungsgemaUen Teilchen eine solche Gr6Be aufweisen, daB sic 
durch die AbpumpvorgSnge nach dem Hauptreinigungsgang bzw. dem Zwischenspfllgang 
nicht Oder zumindest nicht in betrSchtlichem Umfang aus dem Geschirrspfller ausgetragen 
werden, Hierfiir ist tlblicherweise eme GrOBe von ungefShr 1 cm gr6Bter Durchmesser ausrei- 
chend. Kleinere oder grOBere Abmessungen kdnnen aber selbstv^tandlich gewShlt wenien, 
solange die Funktionsweise insgesamt gewShrleistet ist. 

Fiir die weiteren Tests wurde als Umhtlllung ,J>olymer 1" aus Beispiel 3 verwendet und als 
10%ige Losung des Polymws in 0,055 N wMBriger HCl aufgebracht 
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Beispiel 5 

Herstellunp einer 2-Schicht-Geschirrspfllmitteltablette mit Klarspuler-Teilchen 

Eine typische 2-Schicht-GeschiiTspiiImitteltablette» die zur Aufiiahme eines Klarspiiler- 
Teilchens in einem darin ausgebildeten Hohlraum gemSB der vorliegenden Erfindung geeig- 
net ist, kann durch Verpressen der pulverfSnnigen InhaltsstofTe in grundsatzlich aus dem 
Stand der Technik bekannten M aschinen und unter Anwendung von grundsStzlich aus dem 
Stand der Technik bekannten Betriebsparametem hergestellt werden. Eine mfigliche Form 
einer solchen Tablette ist eine quaderformige Tablette aus zwei im wesentlichen gleich dicken 
Schichten, wobei in der grOflten FWche jeder dieser Schichten eine halbkugelfbrmige Aus- 
nehmung ausgebildet wird, so dafl bei Zusammenfugen der beiden Halbtabletten ein im we- 
sentlichen kugelfSrmiger Hohkaum im Inneren ausgebildet wird (siehe Fig. 2). 

Die Zusammensetzung der Geschirrspulmitteltablette orientiert sich dabei an handelsiiblichen 
Produkten. Eine beispielhafte Zusammensetzung ergibt sich aus der folgenden Tabelle 2. 
Selbstverstandlich kommen auch andere Zusammensetzimgen in Betracht, insbesondere sol- 
che, die zur Unterstatzung der den Kern umgebenden Verbindung - beispielsweise in der Be- 
reitstellung der Alkalitat - optimi^ sind. 



Tabelle 2 





WeiBe Schicht 


GefSibte Schicht 




50% 


50% 


Natriumperborat-Monohydrat 


18,00 




Natrium tripolyphosphat 


48,00 


48,00 


Natriumcaibonat 


24,00 


32,00 


Po]yettiylengl}^ol 6000 


3,00 


5,00 


Polymer 




3,00 


TAED 




6,00 


&izyine 




3,00 


Farbstoff 




0,02 
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Tensid 






Additive 


2,50 


0,50 




100,00 


100,00 



Far die in den Beispielen 6 und 7 durchgefUhrten Tests wurden Halbtabletten mit einem Ge- 
wicht von ca. 1 1,5 g hergestellt. Der bei Zusammaifflgen der Halbtablettai entstehende Hohl- 
raum hatte einen Innendurchmesser von ca. 1,2 cm. 

Das gemaO Beispiel la und 4 hergestellte KlarsptUer-Teilchen wird in die halbkugelfSnnige 
Ausnehmung der weiflen bzw. gefSrbten Halbtablette gegeben. AnschlieBend wird cine fixie- 
rende Substanz z.B. ein Kleber (bspw. Polyethylenglykol, Polyvinylether, Polyvinylalkohol. 
Silikat, bevoraigt geschmolzenes PEG 4000) auf die entsprechende FlSche der Halbtablette 
und ggf. auch auf das Klarspiller-Teilchen aufgebracht und die zweite Halbtablette (dngefSibt 
bzw. weiB) auf die erste Halbtablette mit KlarsptUer-Teilchen aufgqjreflt. 

Beispiel 6 

In diesem Beispiel wird ein Test beschrieben, mit dem der Obertrag des Klarspiiler-Tensids in 
den Klarspfllgang bei Verwendung der gemSB Beiqjiel 5 hergestelltrai Tablette nachzuweisen 
ist. 

Die Klarspfller-Teilchen haben einoi mittleren Gehalt von Tensid bzw. Polyethylenglykol 
von jeweils etwa 0,37 g. Die mittlere Wassermenge im Klarsptilgang betrSgt etwa 5,0 1. Die 
zu erwartende maximale Menge an Tensid plus PEG im Klarsptilgang soUte daher bd Ver- 
wendung von einer Tablette pro Geschirrqjiilzyklus bd 0,148 g/1 liegen. 

Es wurden jeweils drei unterschiedliche Versuche mit drei unterscliiedlidiai Tabletten in d- 
nem Geschirrspiiler BOSCH SMS 3047 durchgefiihrt. Die Wasserharte b^g etwa 17° dH. 
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1 • GeschirrspUlmitteltablette ohne Klarspuler-Teilchen; Temperatur 65*C. 

2. Geschirrspfllmitteltablette mit Klarspiiler-Teilc^ (Beispiel 6); Temperatur 

3. GeschirrspUlmitteltablette mit Klarspfller-Teilchen (Beispiel 6); Temperatur 55'C. 

Dei jedem Versuch wurde ein Minimum von 1 1 Waschlauge aus dem Klarspulgang entnom- 
men, kurz bevor das Wasser ablaufen gelassen wurde. Die Proben wurde mit 1.1 bis 3.3 ge- 
kennzeichnet. Die Lauge wurde anschliefiend analysiert, um die Gesamtmenge an Tensid plus 
Polyethylenglykol im Klarspiilgang nachzuweisen. Die Messungen wurden vorgenommen, in- 
dem Tensid und PEG extrahiert, das LSsungsmittel verdampft und eine gravimetrische Be- 
stimmung des nicht-fllichtigen Riickstandes vorgenonmien wurde. 

Es sei darauf hingewiesen, daB mit dieser Analysemethode sowohl das eingesetzte nicht- 
ionische Tensid als auch das Polyethylenglykol erfaBt werden. 



Tabelle3 





Versuch 1 
mg/1 


(n = 1) 
% 


Versuch 2 
mg/1 


(n = 2) 
% 


Versuch 3 


(n = 3) 

% 


n.l 


1,0 




43,6 


29,5 


91,9 


62,1 


n.2 


10,4 




48,8 


33,0 


64,2 


43,4 


n.3 


7.0 




32.7 


22,1 


76,5 


51,7 



Der in diesem Beispiel beschriebene Test dient dazu, die erfindungsgemilBe Zusammoiset- 
zung im Hinblick auf die EfTdctivit^t im Klarspfllgang zu testen. 

Als Vergleich mit der erfindungsgemSB hergestellten Geschirrspiilmitteltablette mit Klarsptt- 
ler-Teilchen, wie hergestellt in Beispiel 6, wurde die Klarspfilleistung von getrennt zugegebe- 
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nem Geschirrspiilmitlel und Klarspiiler untersucht, wobei das Geschirrspulmittel der Tablet- 
tenzusammensetzung der erfindungsgemafien Tablette entsprach und ein handelsiiblicher 
Klarspiiler eingesetzt wurde. Der verwendete Geschirrspiiler war eine BOSCH SMS 3047. 
Die Wasserharte betrug etwa 17 bis 19° dH. Die eingestellte Temperatur lag bei 65*C. Der 
Geschirrspiiler war mit 20 GlSsem, 20 schwarzen Poizellantellem und 20 Stflck Besteck bela- 
doi. 

Die Verschmutzung der GeschirrspQlerbeladung wurde wie folgt vorgenommen: 

50 g Hackfleisch (Schwein:Rind, 1:1) wurde mil 2 g Fett angebraten. Nachdem eine leicht 
brSunliche FSrbung eireicht war,.^rde eine SoBe, die 100 ml Wasser, 1 g SoBenbinder und 
2,5 g InstantsoBe enthielt, zum Fleisch zugegeben. 

Dieses Material wvu-de in den Geschirrspiiler gegeben, wobei das Sieb mit einem Stopfen ver- 
schlossen wurde, um die Verschmutzung bis zum Ende des Waschprogrammes in der Ma- 
schine zu halten. Das Geschirrspiilmitlel wurde zu Beginn des Klarspillganges zudosiert. Die 
Beurteilung der Geschinspillerbeladung wurde 10 Minuten nach AbschluB des Geschiir- 
sptilzyklus voigenommen. 

Die visuelle Beurteilung erfolgte nach folgender Rangtabelle: 

4 Punkte = ohne jegliche Flecken 
3 Punkte = 1 bis 4 Flecken 

2 Punkte = mehr als 4 Flecken bis •/« der Oberflache mit Flecken bededrt 
IPunkt bis '/2 der OberflSche mit Flecken bedeckt 
0 Punkte = fast vollstSndig mit Flecken bedeckt. 

Die Fleckverhinderungsleistung wird in Prozoit ausgedrQckt. 100 % Leistung bedeutet die 
maximal mSgliche Punktzahl von 228 Punkten. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
4 zusammengefaSt: 
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Tabelle 4 



Leistung 




Reinigungsmittel + 

2 ml KlarspQlmittel 


Reinigungsmittel + 

3 ml KlarspQlmittel 


Tablette mit Klarspii- 

ler-Teilchen 


Porzellan 


66,9 


75,6 


96,9 


Glas 


25,6 


26,9 


49,4 


Besteck 


80,6 


90,6 


78,8 


Gesamt 


57,7 


64,4 


75,0 



Die Ergebnisse zeigen eine ausgezeichnete Klarspiilwirkung der erfindungsgemafien Zusam- 
mensetzung. Diese war besonders ausgeprSgt bei Porzellan und Glas, wobei die Leistung bei 
Besteck vergleichbar mit derjenigen von herkommlichen Zusanunensetzungen war. Oberra- 
schenderweise zeigte sich damit sogar ein gegeniiber der herkOmmlichen Vorgehensweise der 
getrennten Zudosierung von Geschirrspfilmittel und Klarspfller eine teilweise Qberlegene 
KlarspOUeistung der eiiindungsgemaBen Zusammensetzung. 

Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspruchen sowie den Zeichnungen offenbarten 
Merkmale der Erfindung kSnnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fur die 
Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfuhrungsformen wesentlich sein. 
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1 . Zusammensetzung zur Verwendung in einer GeschirrspOlmaschine, gekennzeichnet durch 

• eine Basiszusanimensetzung (2,3; 2'), die ihre Funktion im wesentlichen im Hauptreini- 
gungsgang der Geschirrspfllmaschine entfaltet; und 

- mindestens ein Teilchen (6; 6 '; 6"), mit 

- mindestens einem Kem (8; 8 8"), der mindestens eine Substanz xmifaBt, die 
ihre Funktion im wesentlichen im Klarspulgang der Geschirrspiilmaschine 
entfaltet, und 

- einer den (die) Kem(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden UmhuUung 
(9; 9'; 9"), die mindestens eine Verbindung umfaBt, deren LQslichkeit mit sm- 
kender Konzentration einer spezifischen Verbindung im umgebenden Medium 
zunimmt; 

wobei Mittel vorgesehen sind, urn bis zum Beginn des Klarspfllganges eine we- 
sentliche Auflosung der Umhiillung (9;9'; 9") oder eine wesentliche Ablosung der 
Umhfillung (9;9'; 9") vom Kera (8;8') bzw. von den Kemen (8") zu verhindem. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) (6;6'; 
6") bis zum Beginn des KlarspQlganges ausreichend hoch ist, um bis zu diesem Zeitpunkt 
eine wesentliche AuflSsung der Umhtillung (9;9'; 9") oder eine wesentliche AblOsung der 
UmhflUung (9;9'; 9") vom Kem (8;8') bzw. von den Kemen (8") zu verhindem. 



3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6;6'; 6") mit einer Substanz iiberzogen ist (sind), die sich - weitgehend unabhSngig von 
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der Konzentralion der spezifischen Verbindung im umgebenden Medium 
des Hauptspiilganges der Geschirrspiilinaschine auf- oder ablost. 

4. Zusaimnensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Basiszusanmiensetzung in Form einer Tablette (1;1 ') vorliegt. 

5. Zusammensetzimg nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine 
Teilchen (6; 6'; 6") so in oder an der Tablette (1; T) angeordnet ist, daB die Konzentration 
der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis 
zur im wesentlichen vollstandigen AuflSsung der Tablette (1; T) ausreichend hoch ist, um 
eine wesentliche AuflQsung der Umhiillung oder eine wesentliche Ablosung der Umhtil- 
hmg vom Kem (von den Kemen) zu verhindem. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6) in mindestens einem vollstSndig von der Basiszusammensetzung (2,3) umgebenen 
Hohkaum (4,5) der Tablette (1) aufgenommen ist bzw. sind. 

7. Zusammensetzimg nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohkaum (4,5) ein oder mehrere Teilchen (6) enthSlt, das allein bzw. die zusammenge- 
nommen im wesmtlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der Hohkaum 
(4,5). 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohkaum ein gr5fieres Volumen auiweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in 
dem jeweiligen Hohhaum (4, 5) aufgenommen ist bzw. sind. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohh^umes (4, 5) lose angeordnet 1st (sind). 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) fixiert ist (sind). 



- im Verlaufe 
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1 1 . Zusammenselzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) durch einen Kleber fixiert ist (sind). 

12. Zusammenselzung nach einem der Anspriiche 6 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Hohlraum (4, 5) im wesentlichen mittig im Inneren der Tablette (1) angeordnet ist. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Tablette (1) einen einzigen, im wesentlichen kugellormigen Hohlraum (4, 5) aufsveist. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi in 
dem Hohlraum (4, 5) ein einziges, im wesentlichen kugelformiges Teilchen (6) aufge- 
nommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des Hohl- 
raums. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6'; 6") in mindestens einem Hohlraum (4') der Tablette (1 ') aufgenommen ist bzw. sind, 
der nur teilweise von der Basiszusammensetzimg (2') umgeben ist. 

16. Zusammensetzimg nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi der Hohlraum eine 
Vertiefung (4') in einer der Oberflachen (IT) der Tablette (1 ') ist, in der das (die) Teil- 
chen (6 6") zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 

17. Zusanunensetzung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) 
Teilchen (6'; 6") so in dem Hohlraum oder der Vertiefung (4') aufgenommen ist (sind), 
dafi es (sie) nicht tiber die OberflSche(n) (1 1 ') der Tablette (1 ') hervorsteht Oiervorstehen). 

18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') lediglich ein einziges Teilchen (6'; 6") enthSlt, dessen 
Volumen und Form im Bereich des Hohlraums oder der Vertiefung mit dem Volumen und 
der Form des Hohlraumes oder der Vertiefung (4') im wesentlichen iibereinstimmt und 
das diesen (diese) im wesentlichen voUstSndig ausfQUt. 



wo 00/06688 

43 

1 9. Zusammenselzung nach einein der Ansprflche 15 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefiing (4') parallel zu einer der Oberflache(n) (1 1 zai der er sich 
offhet bzw. in der sie angeordnel ist, eine im wesentlichen kreisformige Querschnittsfla- 
che aufWeist. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefiing (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (1 1 ') nur soweit Offiiet, 
daB das (die) darin aufgenonunene(n) Teilchen (6'; 6") nicht durch die Offi)ung(en) des 
Hohlraums oder der Vertiefiing (4') hindurchtreten kann (konnen). 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefimg (4') lose angeordnet ist (sind). 

22. Zusammensetzung nach einem der Ansprflche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
(die) Teilchen (6'; 6") im Hohkaum oder in der Vertiefimg (4') fixiert ist (sind).. 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefimg (4') mit einem Kleber (10') fixiert ist (sind). 

24. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Basiszusammensetzung (2, 3; 2') wenigstens eine Zusammensetzung lunfaBt, die 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Maschinengeschirrspfllmittelzusammenset- 
zung, einer Wasserentharterzusammensetztmg und einer Waschverstarkerzusammenset- 
zung besteht. 

.• 

25. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Umhflllung (9; 9'; 9") wenigstens eine Verbindung uiiifaBt, die bei der Konzen- 
tration der spezifischen Verbindung am Ende des Hauptreinigungsganges der Geschirr- 
spfllmaschine nicht oder nur wenig Idslich ist und bei der Konzentration der spezifischen 
Verbindung im Klarspfllgang eine so ausreichende Lfislichkeit zeigt, daB sie im Klarsptil- 
gang so weitgehend aufgelSst oder v6m Kem (von den Kemen) abgelfist wird, daB ein 



PCT/rR99/00034 



wo 00/06688 PCTirrR99/00034 

44 

zumindest teilweises Austreten des Kemmaterials in das Medium des Klarspiilganges er- 
mc5glicht wird. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dafi die Loslichkeit der 
Verbindung mit sinkender OH'-Ionenkonzentration und damil abnehmendem pH-Wert im 
umgebenden Medium zunimmt. 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daJJ die Verbindung bei 
einem pH~Wert oberhalb von 1 0 keine oder nur geringe Loslichkeit zeigt und bei einem 
pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie im Klarspiilgang 
so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Kemen) abgelost wird, daQ ein zumin- 
dest teilweises Austreten des Kemmaterials in das Medium des Klarspiilganges emiSg- 
lichtwird. 

28. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung ein Polymer umfaBt. 

29. Zusammensetzung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
pH-empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die 
mindestens eine basische Fimktion aufweist, die nicht Teil der Rtickgratkette des Poly- 
mers ist. 

30. Zusammensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dafi das Polyma: wenig- 
stens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewShlt 
ist aus der Grippe, die aus Vinylalkoholderivaten, Aciylaten oder Alkylacrylaten besteht, 
die besagte basische Funktion umfassen. 

31. Zusammensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dafi dais Polymer ein 
Kohlehydrat ist, das mit besagter basischen Funktion fimktionalisiert ist. 
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32. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion ein Amin ist. 

33. Zusammensetzung nach Ajispruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
ein sekundares oder tertiMres Amin ist. 

34. Zusammensetzung nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel III beruht: 



CH— C G 



RI 



VCH 



R2 



-N 



m 



\ 



R2 



wobei G eine Verknfipfiingsgnippe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -0C0-, -CONH-, 
. NHCO - , - NHCONH - NHCOO -OCONH - oder - OCOO Ri unabhangig von- 
einander WasserstofF oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R2 unabhSn- 
gig voneinander WasserstofF oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

35. Zusammensetzimg nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel IV beruht: 



Ri R2 
CH2 = C coo ( CH2 V-N (IV) 

R2 
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wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mil 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

36. Zusanunensetzung nach einem der Anspriiche 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
basische Funktion ein Imin isL 

37. Zusanunensetzung nach einem der Anspriich 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist. 

38. Zusanunensetzung nach Anspruch 37, dadxirch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
eine Pyridingruppe ist. 

39. Zusanunensetzung nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, daB basische Funktion 
eine Imidazolgnippe ist. 

40. Zusanunensetzung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dafi das pH-empfindliche 
Polymer ein von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 

41. Zusanunensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dafi die Verbindung k- 
Catrageenan umfaBt. 

42. Zusammoisetzung nach einem der vorangehendra Anspniche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der (die) Kem(e) mindestens ein Material umfaBt (timfassm), das aus der Gruppe 
ausgewahlt ist, die aus Tensiden, antibakteriellen Zusammensetzungen, Silberschutzmit- 
tebi, Duftstofifen, Bleichmitteln, Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Geruchsmaskierung, 
Antibelagmitteto und Enzymen besteht 

43. Zusanunensetzung nach 42, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8;8') bzw. wenigstens 
ein Teil der Kerne (8") in Form einer eingekapselten Fliissigkeit vorliegt. 
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44. Zusammensetzung nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8;8') bzw. 
wenigstens ein Teil der Kerne (8") in Form einer in einer Gelatinekapsel enlhaltenen Fliis- 
sigkeit vorliegt. 

45. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8;8') bzw. 
wenigstens ein Teil der Keme (8") in einer festen Form vorliegt. 

46. Zusammensetzung nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, dafi der Kem (8;8') bzw. 
wenigstens ein Teil der Keme (8") einen Schmelzpunkt von mehr als 35°C aufweist. 

47. Zusammensetzung nach Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8;8') bwz. 
wenigstens ein Teil der Keme (8") einen Schmelzpunkt von zwischen 55 und 70**C auf- 
weist. 
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48. Verfahren zur Durchfiihrung eines Geschirrspiilzyklus in einer Geschiirspiitaiaschine, 
dadxurch gekennzeichnet, daB eine Zusammensetzung nach einem der Ansprilche 1 bis 47 
zu einrai geeigneten Zeitpunkt wMhrend des Vorspiilganges bzw. des Hauptreinigungs- 
ganges zum in der Geschirrsptilmaschine befindlichen Medium zugegeben wird. 



49. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, daB, fflr den Fall, daB die Basiszu- 
sammensetzung in Form der Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Auflosung im Me- 
dium bis zum Ende des Hauptreinigungsganges eine Konzentration der spezifischen Ver- 
bindung im Medium zur Verfiigung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um eine wesentli- 
che AuflSsung der Umhflllung und eine wescntliche AblSsung der Umhttllung vom Kem 
(von den Kemen) zu verhindem, diese ausreichende Kqnzentration der spezifischen Ver- 
bindung durch die Zugabe einer weiteren Zusammensetzung, wie beispielsweise eine Ma- 
schinengeschirrsptilmittelzusammensetzung, zirni Medium des Hauptreinigungsganges zu 
einem geeigneten Zeitpunkt bereitgestellt wird. 
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